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二元系 PbZrO3-PbTiO3(简称 PZ-PT)固溶体 PZ区的反铁电材料具有场诱相变和温
度相变等特性，可应用于储能电容器、大位移致动器、换能器等领域，其中三方相区
的材料具有较高的热释电系数，可用于红外探测、可调变压电和热释电探测器等领域。
目前有关 PZ-PT-A(B'B'')O3 型三元系材料的研究主要集中于准同型相界附近，对其 PZ
区 的 研 究 还 未 见 报 道 。 本 论 文 通 过 固 相 法 合 成 了 一 系 列




靠近 PZ 的区域研究结果表明，随着 PT 和 PZN 含量的增加，材料由正交相逐渐
向三方相转变，室温介电常数从 560 逐渐增大到 1020，反铁电-铁电相转变温度有所
降低，且 PT 含量影响更为明显，电滞回线逐渐宽化，当 x+y=0.25，x/y=0.4 时材料具
有优良的铁电性能，其中剩余极化强度为 26.5 µC/cm2，矫顽场为 10.3 kV/cm，并由
此确定了正交相和三方相的相界线。 
三方相区域的研究结果表明，随着 PT 和 PZN 含量的增加，铁电畴的尺寸逐渐减
小。三方相区内具有两种不同结构的空间群，即 R3c 和 R3m，通过超结构衍射斑点
消失，即转变为 R3m的特征，确定了 R3c 和 R3m的相界线，材料的介电常数呈增大
趋势。由此建立了三元系 PZ-PT-PZN 铁电陶瓷 PZ 区的相图，为该区域材料的应用提
供了理论指导。 
 















The antiferroelectrics in PZ-riched region of binary solid solution of 
PbZrO3-PbTiO3 (PZ-PT) have the features of field- induced and temperature- induced 
phase transitions, and may be applied for energy storage capacitors, large 
displacement actuators and transducers. The materials in rhombohedral phase region 
of PZ-PT can be used for infrared detection, tunable piezoelectric and pyroelectric 
detectors due to their high pyroelectric coefficients. Most of recent researches in 
ternary system of PZ-PT-A(B'B'')O3 have mainly been concentrated in the vicinity of 
morphotropic phese boundary.  Little information is available for the ceramics in 
PZ-rich region. 
In this work, a series of ferroelectric ceramics in ternary systems of 
(1-x-y)PbZrO3−xPbTiO3−yPb(Zn1/3Nb2/3)O3 (PZ-PT-PZN) in PZ-riched region were 
sythesiszed by solid-state reaction method. X-ray diffraction spectroscopy (XRD) and 
scanning electron microscopy (SEM) were used to characterize the crystal phase, 
grain size  and morphology of ferroelectric domains. The bright-field imaging (BF) 
and selected area electron diffraction (SAED) in high resolution transmission electron 
microscopy (HRTEM) were applied to further study the domain feature and crystal 
structure. The dielectric and ferroelectric properties of the prepared ceramics were 
also obtained. 
The results in near the PZ showed that with the increases of PT and PZN 
contents, the gradua l transformations of the ceramics from orthorhombic phase to 
rhombohedral phase were observed; the dielectric constants at room temperature 
gradually increased from 560 to 1020; the phase transition temperatures for 
antiferroelectrics- ferroelectrics slightly decreased with more apparent influences from 
PT contents; the hysteresis loops gradually became broader; the excellent ferroelectric 
properties were achieved when x+y=0.25 and x/y=0.4, i.e., the values of remanent 
polarization were 26.5 µC/cm2 and coercive field were 10.3 kV/cm. Accordingly, the 
phase boundary between orthorhombic and rhombohedral was determined based on 
Aera I results. 
The results in rhombohedral phase region revealed that with the increases of PT 
and PZN contents, the ferroelectric domain sizes decreased; two different crystal 















disappearance of the superstructure diffraction spots, which is characteristic of 
structural transformation from R3c into R3m, the phase boundary of R3c-R3m was 
determined. The dielectric constants tended to increase; the ternary system phase 
diagrams of PZ-PT-PZN in PZ-rich region were established, which may be used as a 
guide in the applications of the ferroelectric ceramic materials in this region. 
 
Keywords: PZ-PT-PZN ferroelectric ceramics; PZ-rich region; ferroelectric 
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第一章 引 言 
1 
第一章 引 言 
1920 年，法国研究者 Valasek 发现了罗息盐的铁电性能，并提出铁电体这一重要
概念。20 世纪 40 年代初期，BaTiO3(简称 BT)陶瓷的铁电性几乎在美国、日本和苏联
被同时发现，并应用于压电换能器、滤波器等各种压电器件。1952 年，美国 Jaffe 等
人发现了 PbZrO3-PbTiO3(PZ-PT)固溶体系统，这类材料具有比 BT 更为优越的性能。


































第一章 引 言 
2 
BaTiO3 为例[5]，说明铁电体的晶体结构和自发极化现象。 








射 X 射线波长有相同数量级，故由不同原子散射的 X 射线相互干涉，在某些特殊方
向上产生强 X 射线衍射，根据衍射峰的位置和强度来确定材料的晶体结构。晶体 X
射线衍射遵循布拉格方程：  
2 sind nθ λ=                                 (1.1) 




体试样的形貌特征与晶体学性质的原位分析。 SAED 的原理与 XRD 相同，但是电子
束的波长远短于 X 射线，其分辨率远高于 XRD 的分辨率。因此，用 XRD 不能确定





图 1.1 钛酸钡的晶胞示意图 
顺电相 T>120℃ 
 (a) 立方相 
 
铁电相 0℃<T<120℃ 














第一章 引 言 
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体中两个自发极化方向反平行排列的铁电畴称为 180° 畴，其畴壁称 180° 畴界；晶
体中两个自发极化方向相互垂直排列的铁电畴称为 90° 畴，其畴壁称为 90° 畴界。


























例如，室温下四方相 PbZrO3-PbTiO3(PZ-PT)铁电体自发极化方向平行于 C 轴，根
据 C 轴与观察表面的取向关系，可将铁电畴区分为 a 畴和 c 畴。a 畴的 C 轴平行于观
察表面；c 畴的 C 轴垂直于观察表面。不同取向铁电畴的腐蚀速率不同，表面电荷富



















c− c+ a 













第一章 引 言 
5 
观察铁电畴的结构形态。例如 BT 的 90°畴的畴界两边晶体的 C 轴的取向相互垂直，






















                          (1.2) 
计算出试样的相对介电常数 rε 。式中 d 为试样的厚度，S 是试样的面积，e0 是真空介
电常数，其值为 8.85×10-12 F/m。 
    介电温谱是指在宽范围的温度内描述介电常数变化的曲线，介电温谱可以给出
有关极化机制和晶格振动等重要信息。材料在相变时介电常数会发生突变，所以介
电温谱对研究材料的相变特性有重要意义。实验证明，一个晶体只在一定的温度范
围内才具有铁电性。如 PbTiO3 晶体，当温度低于 490℃时，晶体属于四方结构的 4mm
空间群，具有铁电性；当温度高于 490℃时，晶体结构属立方晶系 m3m 空间群，其
铁电性就会消失。大部分铁电体中，自发极化强度随着温度的升高而下降，并在居里
温度处变为零。 
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